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© Verfahren zur Herstellung von gewebefreundlichen Implantaten, einsetzbar fur die Knochenchirurgie, aus 
mindestens 98 Gew.-°/o Titan enthaltenden Metallen, aus Titan und/oder titanhaltigen Mikrolegierungen 
sowie ihre Verwendung 

© Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von gewebefreundlichen Implantaten, einsetzbar fur die 
Knochenchirurgie, vor allem die Gesichts- beziehungsweise 
Kieferchirurgie, aus mindestens 98 Gew.-% Titan enthalten- 
den Metallen, aus Titan und/oder titanhaltigen Mikrolegie- 
rungen medizinischer Reinheit, durch nach dem chemischen 
oder elektrochemischen Atzen erfolgendes Auf bringen eines 
biokompatiblen (gewebefreundlichen) Schutzuberzuges auf 
die Metalloberflache mittels anodischer Oxydation und 
Warmebehandeln, bei welchem die anodische Oxydation 
der durch Atzen vorbereiteten Oberflache der Implantate in 
einer nicht mehr als 20 Gew.-% Phosphat enthaltenden 
waSrigen Losung, die gegebenenfalls auch bioaktive Kom- 
ponenten enthalt, mit einer Stromdichte von 2 bis 50 
mA/cm 2 mindestens bis zum Erreichen einer Spannung von 

^ mindestens 105 V vorgenommen wird, die auf diese Weise 
oxydierten Implantate ionenfrei gewaschen werden, dann 

^ die Warmebehandlung bei 120 bis 750° C 5 bis 120 Minuten 
lang durchgefuhrt wird und die anodische Oxydation und 

^ gegebenenfalls die Warmebehandlung mit den obigen 
Phosphatkonzentrations-, Stromdichte- und Temperaturwer- 

^« ten 1mal oder 2mal wiederholt wird/werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von gewebefreundlichen Implantaten, einsetzbar fur die 
Knochenchirurgie, vor allem Gesichts- beziehungsweise 5 
Kieferchirurgie, aus mindestens 98 Gew.-% Titan ent- 
haltenden Metallen, aus Titan und/oder titanhaltigen 
Mikrolegierungen medizinischer Reinheit durch nach 
dem, gegebenenfalls nach einem Entfetten durchgefuhr- 
ten, chemischen oder elektrochemischen Atzen erfolg- 10 
endes Aufbringen eines biokompatiblen (gewebe- 
freundlichen) Schutzuberzuges auf die Metalloberflache 
und Warmebehandeln sowie ihre Verwendung. 

Nach einem bekannten Verfahren werden Metallim- 
plantate mittels Plasmaspriihens mit einem Oberzug aus 15 
Hydroxyapatit (HA) versehen. Solche Verfahren sind 
ausfuhrlich im folgenden Schrifttum beschrieben: Lace- 
field, W. Hydroxyapatite Coatings, Ann. N. Y. Acad. 
AcL, 523 [1988], Seiten 72 bis 80; Thomas, K. A. und 
Mitarbeiter: The Effect of Surface Macrotexture and 20 
Hydroxyapatite Coatings on the Mechanical Strength 
an Histological Profiles of Titanium ImplantMaterials, J. 
Biomed. Mater. Res, 21 [1987] (12), Seiten 1395 bis 1414. 

Die durch Plasmaspruhen aufgetragene Schicht be- 
wirkt eine schnellere Knochenbildung, eine kiirzere Re- 25 
konvaleszenz und eine festere Bindung zwischen Kno- 
chen und Implantat. Nachteilig ist jedoch, daB die Zu- 
sammensetzung der aufgetragenen Hydroxyapatit- 
Schicht von der angewandten Verfahrenstechnik bezie- 
hungsweise Technologie abhangt. Ferner ist es nachteil- 30 
ig, daB GleichmaBigkeit, MaB- und Formhaltigkeit 
schwer gewahrleistet werden konnen und die Resorp- 
tion der Schicht nicht beobachtet werden kann. Ergeb- 
nisse von Langzeitversuchen (10 bis 20 Jahre) mit diesen 
Schichten liegen noch nicht vor. 35 

Es ist eine allgemeine Erfahrung, daB das Haften der 
aufgetragenen Schichten am Implantat nicht ausrei- 
chend ist und die freien mehrwertigen Ionen, zum Bei- 
spiel Ti +4 -Ionen, toxisch sind. Wenn die Hydroxyapatit- 
Schicht vom Knochen resorbiert wird, kommt es zu ei- 40 
nem Kontakt zwischen freiem Metallimplantat und 
Knochen. Diese nachteiligen Erscheinungen sind von L. 
Claes und K. Hanselmann in ihrem Artikel "Neue Bio- 
werkstoffe, degradierbare Materialien und bioaktive 
Oberflachen" (2. Symp. Materialforschung 1991 , Seiten 45 
155 bis 180, 26. bis 29. August 1991 in Dresden) ausfuhr- 
lich untersucht worden. 

GemaB der DE-PS 1 943 801 wird das gewebefreund- 
liche Verhalten von Implantaten durch einen dunnen, 
Interferenzfarben zeigenden Oberzug aus Oxyd, Nitrid, 50 
Carbid oder Carbonitrid verbessert. Die Anwendung 
dieses Oberzuges beruht auf der empirischen Feststel- 
lung, daB der Oberzug die nach der Implantation beste- 
hende Entziindungsgefahr verringert. Diese Druck- 
schrift enthalt keine ausfiihrliche Beschreibung des Ver- 55 
fahrens und gibt hinsichtlich wesentlicher Materialei- 
genschaften keine Informationen. 

Bekannt sind ferner Verfahren fur die anodische Oxy- 
dation des Titans fur andere als arztliche Zwecke. Ge- 
maB der DE-PS 2 216 432 wird, zum Beispiel unter Ver- 6 o 
wendung eines Schwefelsaure/Salzsaure-Elektrolyten, 
bei einer Spannung von weniger als 46 V, poroses Titan- 
oxyd hergestellt. 

GemaB der JP-OS 56-58 990 wird die Farbung von 
Titan in 12 bis 30 gew.-%iger Schwefelsaure mit einer 65 
Spannung von 14 bis 20 V vorgenommen. In der verof- 
fentlichten japanischen Patentanmeldung 56-168 894 
wird fur den gleichen Zweck ein Gemisch aus Acetamid 
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und mindestens einer Saure vorgeschlagen. GemaB der 
JP-OS 62-161 993 wird die Oxydation des Titans mit 
einer Warmebehandlung der anodischen Schicht been- 
det. GemaB dem in der JP-OS 63-18 099 beschriebenen 
Verfahren wird die farbige Oxydschicht durch anodi- 
sche Oxydation des warmebehandelten Titans gebildet, 
wahrend gemaB der veroffentlichten japanischen Pa- 
tentanmeldung 2-194 195 die Ausbildung der farbigen 
Oxydschicht durch anodische Oxydation in einem 
Phosphorsaure/Oxalsaure-Gemisch erfolgt 

Mit diesen auf anodischer Oxydation beziehungswei- 
se deren {Combination mit einer Warmebehandlung be- 
ruhenden Verfahren konnen Oberziige erzielt werden, 
die entweder poros sind oder eine Starke von unter 1000 
A aufweisen, das heiBt fur medizinische Zwecke nicht 
geeignet sind. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Herstellung von gewebefreundlichen Im- 
plantaten, einsetzbar fiir die Knochenchirurgie, vor al- 
lem Gesichts- beziehungsweise Kieferchirurgie, aus 
mindestens 98 Gew.-% Titan enthaltenden Metallen, 
aus Titan und/oder titanhaltigen Mikrolegierungen, bei 
welchem durch eine Kombination von elektrochemi- 
schen und thermochemischen Reaktionen auf der Ober- 
flache der Implantate aus 98 Gew.-% Titan enthalten- 
den Metallen, Titan und/oder titanhaltigen Mikrolegie- 
rungen ein korrosionsfester, biokompatibler, minde- 
stens 2000 A starker, zusammenhangender, gegebenen- 
falls auch bioaktive Komponenten enthaltender, Ober- 
zug mit keramischen Eigenschaften (Oxydkeramik- 
schicht) erzeugt wird, der gut haftet und auch fur sich 
asthetisch einen angenehmen Eindruck macht, sowie ih- 
re Verwendung zu schaffen. 

Das Obige wurde uberraschenderweise durch die Er- 
findung erreicht. 

Die Erfindung beruht auf der iiberraschenden Fest- 
stellung, daB die anodische Oxydation von Implantaten 
auf Titanbasis in Elektrolyten auch bei Spannungen von 
mehr als 100 V moglich ist, wobei Oxydschichten von 
amorpher Struktur und einer Starke von 2000 bis 2500 
A Starke entstehen. Diese Schichten gehen bei Warme- 
behandlung, gegebenenfalls unter Vakuum, in kristalli- 
nes Titandioxyd (T1O2) vom Kristalltyp Anatas, Brookit 
beziehungsweise Rutil enthaltende Schichten uber. Das 
AusmaB, in dem die einzelnen Kristallphasen entstehen, 
kann uber die Parameter der Warmebehandlung ge- 
steuert werden. So entsteht aus der Schicht zum Beispiel 
bei 700° C im Vakuumofen innerhalb 60 Minuten eine 
transparente, farblose, kristalline Rutilschicht. 

Ferner beruht die Erfindung auf der iiberraschenden 
Feststellung, daB auf der Oberflache des Implantates 
durch eine erneute anodische Oxydation durch die be- 
reits erzeugte kristalline Oxydschicht hindurch durch 
Wahl der Spannung eine isolierende Titandioxyd- 
Schutzschicht erzeugt werden kann, deren Farbe durch 
Wahl der Spannung von veilchenfarben uber blau bis 
goldgelb wahlbar ist und deren Eigenschaften, wie kera- 
misches Verhalten und Farbe, sich durch die anschlie- 
Bende Warmebehandlung nicht mehr andern. 

SchlieBlich beruht die Erfindung auf der iiberraschen- 
den Feststellung, daB im Laufe der auf die beschriebene 
Weise vorgenommenen anodischen Oxydation einige 
Prozente Phosphatanionen (P04~ 3 ) und Hydrogen- 
phosphatanionen (HP04~ ") aus dem phosphathaltigen 
Elektrolyten in die sich auf der Oberflache des Implan- 
tates bildende Oxydschicht eingebaut werden, wodurch 
die gewebefreundlichen Eigenschaften des Oberzuges 
weiter verbessert werden und die Integration in den 
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Knochen gefordert wird. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren 
zur Herstellung von gewebefreundlichen Implantaten, 
einsetzbar fur die Knochenchirurgie, vor allem die Ge- 
sichts- beziehungsweise Kieferchirurgie, aus mindestens 5 
98 Gew.-% Titan enthaltenden Metallen, aus Titan und/ 
oder titanhaltigen Mikrolegierungen medizinischer 
Reinheit durch nach dem, gegebenenfalls nach einem 
Entfetten durchgefuhrten, chemischen oder elektroche- 
mischen Atzen erfolgendes Aufbringen eines biokom- 10 
patiblen (gewebefreudlichen) Schutziiberzuges auf die 
Metalloberflache mittels anodischer Oxydation und 
Warmebehandeln, welches dadurch gekennzeichnet ist, 
daB die anodische Oxydation der durch Atzen vorberei- 
teten Oberflache der Implantate in einer nicht mehr als 15 
20 Gew.-% Phosphat enthaltenden waBrigen Losung, 
die gegebenenfalls auch bioaktive Komponenten ent- 
halt, mit einer Stromdichte von 2 bis 50 mA/cm 2 minde- 
stens bis zum Erreichen einer Spannung von mindestens 
105 V vorgenommen wird, die auf diese Weise oxydier- 20 
ten Implantate ionenfrei gewaschen werden, dann die 
Warmebehandlung bei 120 bis 750° C 5 bis 120 Minuten 
lang durchgefuhrt wird und die anodische Oxydation 
und gegebenenfalls die Warmebehandlung mit den obi- 
gen Phosphatkonzentrations-, Stromdichte- und Tern- 25 
peraturwerten lmal oder 2mal wiederhoit wird/ werden. 

Vorteilhaft wird als Phosphat enthaltende waBrige 
Losung eine waBrige Losung von 1 oder mehr primaren, 
sekundaren und/oder tertiaren Orthophosphat(en) und/ 
oder Methylethylphosphat verwendet. Bevorzugt wird/ 30 
werden als primare[s] Orthophosphat(e) [ein] Ammoni- 
um-, Kalium- und/oder Natriumorthophosphat(e) ver- 
wendet. 

Besonders bevorzugt wird als Phosphat enthaltende 
waBrige Losung eine 3 bis 7 gew.-°/oige, insbesondere 5 35 
gew.-%ige, waBrige Losung von Dinatriumhydrogen- 
phosphat verwendet 

Diese ist besonders fur die Ausbildung der ersten 
anodischen Oxydschicht vorteilhaft. Bevorzugt ist auch 
die Verwendung einer 1 bis 3 gew.-°/oigen, insbesondere 40 
1,5 gew.-°/oigen, waBrigen Losung von Ammoniumdih- 
ydrogenphosphat. Ferner ist die Verwendung einer 1 bis 

4 gew.-°/oigen, insbesondere 2 gew.-°/oigen, waBrigen 
Losung von Natriumorthophosphat bevorzugt. Weiter- 
hin ist die Verwendung einer 1 bis 5 Gew.-°/o, insbeson- 45 
dere 2,5 Gew.-%, Kaliumdihydrogenphosphat und 1 bis 

5 Gew.-%, insbesondere 2,5 Gew.-%, Dinatriumhydro- 
genphosphat enthaltenden waBrigen Losung bevorzugt. 
AuBerdem ist die Verwendung einer 0,5 bis 3 Gew.-%, 
insbesondere 1 Gew.-%, Natriumorthophosphat und 0,5 50 
bis 3 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-%, Kaliumortho- 
phosphat enthaltenden waBrigen Losung bevorzugt. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens wird die anodische Oxyda- 
tion bei einer Stromdichte von 15 bis 25 mA/cm 2 , insbe- 55 
sondere 18 bis 20 mA/cm 2 , mindestens bis zum Errei- 
chen einer Spannung von 105 bis 125 V, insbesondere 
1 15 bis 120 V, vorgenommen. 

Vorzugsweise wird bei der anodischen Oxydation ei- 
ne Temperatur von 70 bis unter 100°C, insbesondere 60 
85° C, angewandt. 

Es ist auch zweckmaBig, flir die anodische Oxydation 
die erreichte Spannung 30 bis 120 Minuten, insbesonde- 
re 60 Minuten, zu halten. 

Nach einer vorteilhaften Ausfuhrungsform des erfin- 65 
dungsgemaBen Verfahrens wird die Warmebehandlung 
des Implantates bei 300 bis 450° C, insbesondere 350 bis 
380° C, vorgenommen. ZweckmaBig wird dabei der 
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Druck an der Luft oder in einer Inertgasatmosphare 
unter Atmospharendruck oder wahrend der Aufheizzeit 
unter einem Uberdruck von 100 bis 200 Pa gehalten. 

Nach einer anderen vorteilhaften Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Warmebe- 
handlung des Implantates unter Vakuum bei 680 bis 
740°C, insbesondere 710 bis 720°C vorgenommen. Da- 
mit kann ein farbloser, durchsichtiger Oxydkeramik- 
uberzug erzielt werden. 

Nach einer vorteilhaften Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens wird, im Falle daB die War- 
mebehandlung des Implantates nicht unter Vakuum 
durchgefuhrt wird, diese 40 bis 60 Minuten lang durch- 
gefuhrt. 

Nach einer anderen vorteilhaften Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemaBen Verfahrens wird, im Falle daB 
die Warmebehandlung des Implantates unter Vakuum 
durchgefuhrt wird, diese 5 bis 40 Minuten, insbesondere 
10 bis 30 Minuten, durchgefuhrt 

Im gegebenenfalls erfolgenden zweiten und dritten 
Schritt kann zur Bildung der Oxydschicht als Elektrolyt 
jeder der im Zusammenhang mit dem ersten Oxyda- 
tionsschritt genannten Elektrolyte oder ein Gemisch 
derselben eingesetzt werden. Vorteilhaft wird dieses 1- 
oder 2malige Wiederholen der anodischen Oxydation 
mindestens bis zum Erreichen einer Spannung von 35 
bis 1 15 V vorgenommen. Die Oxydationsspannung wird 
der gewiinschten Farbe des Irnplantatuberzuges ent- 
sprechend gewahlt: Bei 35 V entsteht ein veilchenfar- 
bener Oberzug, bei 50 V ist die Farbe des Uberzuges 
blau, bei 1 15 V ist sie goldgelb. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung 
der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen 
Implantate bei der Knochenchirurgie, vor allem Ge- 
sichts- bzw. Kieferchirurgie. Aber auch ihre Verwen- 
dung in der allgemeinen Chirurgie ist vorteilhaft. Die 
erfindungsgemaB hergestellten Implantate konnen bei- 
spielsweise Befestigungselemente, Schrauben oder 
Zahnwurzeln sein. 

Die Hauptvorteile der Erfindung sind zusammenge- 
faBt wie folgt: 

a) Der Oxydkeramiktiberzug garantiert die Ausbil- 
dung einer festen und dauerhaften Verbindung zwi- 
schen Implantat und Knochen, weil der feste Oxyd- 
keramiktiberzug verhaltnismaBig schnell in den 
Knochen einwachst (Knochenintegration). 

b) Das Implantat weist nicht nur eine hohe mecha- 
nische Festigkeit, sondern auch eine ausgezeichne- 
te Biokompatibilitat auf. 

c) In biologischen Medien ist die Oxydkeramik- 
schicht weniger toxisch als das metallische Titan 
selbst. 

d) Durch den Oxydkeramiktiberzug wird die Kor- 
rosionsbestandigkeit des Titans auBerordentlich 
(um mehrere GroBenordnungen) erhoht. Dadurch 
wird das Eindringen von Metallionen, in erster Li- 
nie Titan(IV)-Ionen, ferner von aus Legierungsele- 
menten freigesetzten Eisen(III)-, Vanadium(V)- und 
anderen Ionen in den Organismus verhindert. 

e) Der Oxydkeramiktiberzug weist fur den Fall, daB 
er eine mechanische Verletzung erleidet, durch die 
Wirkung der Korperflussigkeiten sogenannte 
spontane Selbstheileigenschaften auf. 

f) Mit dem Oberzug konnen auch asthetische An- 
sprtiche befriedrigt werden, da durch Anderung der 
Schichtdicke bzw. der Spannung ohne Verwendung 
von Farbstoffen Oberzuge unterschiedlicher Farbe, 
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wie goldbraun, veilchenfarben, blau, grunlich oder 
goldgelb, hergestellt werden konnen. 

g) Die mit dem Oxydkeramikuberzug bedeckten, 
einen Titankern aufweisenden Implantate behalten 
ihre vorteilhaften Eigenschaften — auch die Farb- 5 
bestandigkeit — auch nach mehrfachem Sterilisie- 
ren. 

h) Die Oxydkeramikschicht ermoglicht Rdntgenun- 
tersuchungen sowie die Anfertigung von Compu- 
ter- und MR-tomographischen Aufnahmen bezie- 10 
hungsweise beeinfluBt diese Untersuchungsverfah- 
ren nur unmaBgeblich. 

i) Klinische Untersuchungen beweisen, daB im Falle 
der mit einer Oxydkeramikschicht uberzogenen 
Implantate der sogenannte Osteointegrationspro- 15 
zeB schneller und sicherer ablauft, als dies bei Im- 
plantaten ohne Oxydkeramikuberzug der Fall ist. 

j) Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten Implantate haben gegenuber den nach 
bekannten Verfahren hergestellten, zum Beispiel 20 
den eine durch Plasmaspruhen oder durch Isot- 
hermpressen aufgebrachte Schutzschicht aufwei- 
senden oder den mit einer Calciumhydroxyapatit- 
schicht (auf der Mohsschen Harteskala Harte 5) 
versehenen Implantaten den Vorteil, daB die Harte 25 
der Oxydkeramikschicht wesentlich groBer (nach 
Mohs 6 bis 6,5) ist Dadurch ist zum Beispiel die 
Anfertigung von hochgradigen harten, selbst- 
schneidenden chirurgischen HC-Schrauben oder 
mit Schraubengewinde versehenen Titanwurzeln 30 
moglich. 

k) Die Haftung zwischen dem Oxydkeramikuber- 
zug und dem Titankern der erfindungsgemaB her- 
gestellten Implantate ist wesentlich groBer als im 
Falle der bekannten Implantate, was darauf zuruck- 35 
zuftihren ist, daB der Oxydkeramikuberzug nicht 
ein durch einfaches "Auftragen" entstandener 
Oberzug ist, sondern eine auf dem Titankern er- 
zeugte und stabilisierte, kristalline Schutzschicht 
aus Oxydkeramik. 40 
1) Die Schichtdicke des Oxydkeramikiiberzuges ist 
gleichmaBig und reproduzierbar, wodurch die 
MaB- und Formhaltigkeit des Implantates gewahr- 
leistet sind. 

45 

Die Erfindung wird an Hand der folgenden Beispiele 
naher erlautert 



AnschlieBend wurden die Implantate gewaschen, ge- 
trocknet und unter Atmospharendruck und bei 350° C 
30 Minuten lang warmebehandelt AnschlieBend erfolg- 
te eine zweite anodische Oxydation bei 85° C und einer 
Stromdichte von 15 mA/cm 2 , bis eine Spannung von 112 
V erreicht war. Bei 1 11, 5 bis 1 12 V wurde die Oxydation 
noch 60 Minuten lang fortgesetzt. Danach betrug die im 
Oxydationsbad meBbare, auf die Oberflache der Werk- 
stiicke bezogene Stromdichte einige uA/cm 2 Nach dem 
Waschen und Trocknen wurden die Implantate bei 
300° C und 50 bis 100 Pa Oberdruck erneut 60 Minuten 
lang warmebehandelt 

Beispiel 2 

Herstellung von mit einem blauen 
Oxydkeramikuberzug versehenen Schrauben fur die 
Kieferchirurgie 

Als Sicherheitsschrauben verwendbare (und deshalb 
zur Unterscheidung mit einem blauen Oberzug versehe- 
ne), aus einem der Norm ISO 5832/11 entsprechenden, 
mikrolegierten Titan (etwa 98,8 Gew.-% Titangehalt) 
gefertigte, selbstschneidende (der Norm ISO 9268:1988 
(E) entsprechende) chirurgische Schrauben vom TYP 
HC wurden in der im Beispiel 1 beschriebenen Weise 
hergestellt, jedoch mit dem Unterschied, daB die erste 
Oxydation in einer 10 gew.-°/oigen Dinatriumhydrogen- 
phosphatlosung vorgenommen wurde. Nach der dem 
ersten Schritt folgenden Warmebehandlung wurden die 
Schrauben in einer 1,5 gew.-°/oigen Ammoniumdihydro- 
genphosphatlCsung (NH4H2PO4) bei 85° C und einer 
Stromdichte von 15 mA/cm 2 erneut anodisch oxydiert, 
aber nur, bis eine Spannung von 50 V erreicht war. 
Nachdem die Spannung von 49,5 bis 50 V erreicht war, 
wurden die Schrauben noch 60 Minuten lang bei dieser 
Spannung oxydiert Daran schloB sich erneut eine War- 
mebehandlung bei 300° C und unter Atmospharendruck 
an, die 60 Minuten lang dauerte. 

Die Arbeitsgange des zweiten Schrittes wurden in 
einem dritten Schritt wiederholt, wobei die Stromdichte 
jedoch nicht 15 mA/cm 2 sondern nur 3 mA/cm 2 betrug. 

Beispiel 3 

Herstellung von chirurgischen Verbindungsplatten mit 
einem veilchenfarbenen Oxydkeramikuberzug 



Beispiel 1 

50 

Herstellung von Zahnwurzelimplantaten mit 
goldgeibem Oxydkeramikuberzug 

Aus einer hinsichtlich der Zusammensetzung und der 
Eigenschaften der Norm ISO 5832/11 (Grade 4) entspre- 55 
chenden Titanlegierung von annahernd 99%iger Rein- 
heit hergestellte Zahnwurzelimplantate wurden in einer 
6 Gew.-°/o Fluorwasserstoff (HF) und 23 Gew.-% Salpe- 
tersaure (HNO3) enthaltenden waBrigen Losung bei 
45° C 3 Minuten lang geatzt und dann fluoridfrei gewa- 60 
schen. 

Dann wurden die Implantate in einer 5 gew.-°/oigen 
waBrigen Losung von Dinatriumhydrogenphosphat 
(Na2HP04) bei 85° C und einer konstanten Stromdichte 
von 20 mA/cm 2 bis zum Erreichen einer Spannung von 65 
114,5 V anodisch oxydiert Nachdem diese Spannung 
erreicht war, wurde die Oxydation bei nunmehr kon- 
stanter Spannung noch 60 Minuten lang fortgesetzt 



Auf in der Kieferchirurgie und der Chirurgie als Befe- 
stigungselement verwendbare, aus einer Titaniegierung 
gemaB der Norm ISO 5832/11 hergestellte, mit Bohrun- 
gen versehene Verbindungsplatten wurde der Oxydke- 
ramikuberzug in der im Beispiel 1 beschriebenen Weise 
aufgetragen, jedoch mit dem Unterschied, daB die War- 
mebehandlung im ersten Schritt bei 150° C 1 10 Minuten 
lang vorgenommen wurde. 

Nach der Warmebehandlung wurde jedoch im zwei- 
ten Schritt die Oxydation der Implantate in einer 
2 gew.-%igen waBrigen Losung von Natriumortho- 
phosphat (NA3PO4) bei 85° C und einer Stromdichte 
von 20 mA/cm 2 bis zum Erreichen einer Spannung von 
35 V vorgenommen. Bei dieser nunmehr konstant gehal- 
tenen Spannung wurde die Oxydation noch 60 Minuten 
lang fortgesetzt Nach dem Waschen und Trocknen 
wurden die Plattenimplantate unter Atmospharendruck 
und bei 150°C noch 110 Minuten lang warmebehandelt 
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Beispiel 4 

Herstellung von Implantaten mit einem farblosen, 
durchsichtigen Oxydkeramikuberzug 

5 

Es wurde nach einem der Beispiele 1 bis 3 gearbeitet 
es wurden jedoch beide Warmebehandlungen in einem 
Vakuumofen unter Vakuum, bei 720° C vorgenommen, 
wobei im ersten Schritt die Warmebehandlung 10 Minu- 
ten und im zweiten Schritt 30 Minuten durchgefuhrt io 
wurde. Unter diesen Bedingungen wandelte sich die 
Schicht fast vollstandig in eine kristalline, transparente 
Ti02-Schicht vom Kristaiityp Rutil urn, deren Harte 
nach der Mohsschen Skala 6,5 betrug. 

15 

Beispiel 5 

Herstellung von Implantaten mit einem goldgelben 
Oxydkeramikuberzug 

20 

Es wurde in der im Beispiel 1 beschriebenen Weise 
gearbeitet, die erste Oxydation wurde jedoch in einer 
waBrigen Losung, die neben 2,5 Gew.-% Kaliumdih- 
ydrogenphosphat (KH2PO4) 2,5 Gew.-% Dinatriumhy- 
drogenphosphat (Na2HP04) enthielt, durchgefuhrt. 25 

Beispiel 6 

Herstellung von Implantaten mit veilchenfarbenem 

Oxydkeramikuberzug 30 

Es wurde in der im Beispiel 3 beschriebenen Weise 
gearbeitet, jedoch mit dem Unterschied, daB im zweiten 
Schritt die Oxydation in einer waBrigen Losung, die 
neben 1 Gew.-°/o Natriumorthophosphat (Na3P04) 35 
1 Gew.-°/o Kaliumorthophosphat (K3PO4) enthielt, 
durchgefuhrt wurde. 

Beispiel 7 

40 

Herstellung von Implantaten mit goldgelbem 
Oxydkeramikuberzug 

Es wurde in der im Beispiel 1 beschriebenen Weise 
gearbeitet, jedoch die erste Oxydation in einer 20 45 
gew.-°/oigen waBrigen Methylethylenphosphatlosung 
durchgefuhrt. Der Oberzug hatte ausgezeichnete Haf- 
tungseigenschaften. 

Patentanspniche 50 

1. Verfahren zur Herstellung von gewebefreundli- 
chen Implantaten, einsetzbar fur die Knochenchi- 
rurgie, vor allem die Gesichts- beziehungsweise 
Kieferchirurgie, aus mindestens 98 Gew.-% Titan 55 
enthaltenden Metallen, aus Titan und/oder titanhal- 
tigen Mikrolegierungen medizinischer Reinheit 
durch nach dem chemischen oder elektrochemi- 
schen Atzen erfolgendes Aufbringen eines biokom- 
patiblen (gewebefreundlichen) Schutzuberzuges 60 
auf die Metalloberflache mittels anodischer Oxyda- 
tion und Warmebehandeln, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die anodische Oxydation der durch 
Atzen vorbereiteten Oberflache der Implantate in 
einer nicht mehr als 20 Gew.-% Phosphat enthal- 65 
tenden waBrigen Losung, die gegebenenfalls auch 
bioaktive Komponenten enthalt, mit einer Strom- 
dichte von 2 bis 50mA/cm 2 mindestens bis zum 
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Erreichen einer Spannung von mindestens 105 V 
vornimmt, die auf diese leise oxydierten Implantate 
ionenfrei wascht, dann die Warmebehandlung bei 
120 bis 750° C 5 bis 120 Minuten lang durchfuhrt 
und die anodische Oxydation und gegebenenfalls 
die Warmebehandlung mit den obigen Phosphat- 
konzentrations-, Stromdichte- und Temperatur- 
werten lmal oder 2mal wiederholt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Phosphat enthaltende waBri- 
ge Losung eine waBrige Losung von 1 oder mehr 
primaren, sekundaren und/oder tertiaren Ortho- 
phosphat(en) und/oder Methylethylphosphat ver- 
wendet 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als primare(s) Ortho- 
phosphate) [ein] Ammonium-, Kalium- und/oder 
Natriumorthophosphat(e) verwendet 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet daB man als Phosphat enthaltende 
waBrige Losung eine 3 bis 7 gew.-°/oige, insbeson- 
dere 5 gew.-°/oige, waBrige Losung von Dinatrium- 
hydrogenphosphat verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die anodische Oxydation 
bei einer Stromdichte von 15 bis 25 mA/cm , insbe- 
sondere 18 bis 20 mA/cm 2 , mindestens bis zum Er- 
reichen einer Spannung von 105 bis 125 V, insbe- 
sondere 1 15 bis 120 V, vornimmt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man bei der anodischen Oxyda- 
tion eine Temperatur von 70 bis unter 100 C G an- 
wendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man fur die anodische Oxydation 
die erreichte Spannung 30 bis 120 Minuten halt 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Warmebehandlung des 
Implantates bei 300 bis 450° C, insbesondere 350 bis 
380° C, vornimmt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man die Warmebehandlung des 
Implantates unter Vakuum bei 680 bis 740° C, ins- 
besondere 710 bis 720° C, vornimmt 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man die Warmebehandlung des 
Implantates 40 bis 60 Minuten lang durchfuhrt 

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7 oder 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Warmebehand- 
lung des Implantates 5 bis 40 Minuten durchfuhrt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB tan das 1- oder 2malige Wieder- 
holen der anodischer Oxydation mindestens bis 
zum Erreichen einer Spannung von 35 bis 115 V 
vornimmt. 

13. Verwendung der gemaB dem Verfahren nach 
Anspruch 1 bis 12 erhaltenen Implantate bei der 
Knochenchirurgie, vor allem Gesichts- beziehungs- 
weise Kieferchirurgie. 
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